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Verfaliren und Vorrichtung zum Auffrischen von Elektroab- 

scheidungsbadem • 



Patentansprtiche 

Verfahren zum Auffrischen von Elektroabscheidungsbadern, 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Elektroabscheidungs- 
bad, das 

ein mit V3asser verdunnbares kationisches Binderharz, 
bei dem es sich urn ein Stickstof f atome-enthaltendes 
basisches Harz, das zumindest teilweise mit einer sau- 
ren Verbindung neutralisiert ist r handelt, und 
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mindestens ein nicht-ionisches Harz in Pulverform, das 
bei Raumtemperatur feat und beim Erhitzen unter Bildung 
eines Films auf schmelzbar ist, 
als wesentliche Komponenten enthalt und dessen Zusammen- 
setzung sich mit der Zeit nachteilig verandert hat, 
einer Ultrafiltration unterwirft und 

das erhaltene Konzentrat recyclisiert unter Einstellung 
der Fltissigkeitscharakteristika des Bade S/ 
und das erhaltene Filtrat als Verdunnungsmittel fur die 
Auffrischerganzungslosung oder als Spiilf liissigkeit fur 
die beschichteten Formkorper verwendet oder verwirft. 

Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
man vor der Ultrafiltration das Bad mit einer sauren Ver- 
bindung in ausreichender Menge versetzt, urn das an das 
nicht-ionische Harzpulvsr adsorbierte basische Harz zu 
16sen. 



Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach den An- 
spruchen 1 und 2, gekennzeichnet durch ■ 

- einen zylindrischen Filter mit einem Einlass fur Bad- 
fliissigkeit an einem Ende und einem Auslass fur fil- 
triertes Konzentrat am gegeniiberliegenden Ende, sovie 
einer Austrittsof fnung fur das Filtrat an der Seiten- 
wand, 

-ein Leistungssystem sum Zufiihren der BadflQssigkeit ent- 
weder zum Einlass oder Auslass durch ein Urns chaltven til, 

-ein Leitungssystem zum Abziehen des filtrierten . Konzen- 
trats entweder aus dem Auslass- oder Einlassende durch 
ein Umschaltventil, 

-eine mit der Austrittsof fnung verbundene Leitung zum 
Abziehen des Filtrats, 

-einen an die letztgenannte Leitung angeschlossenen Fiihler 
zur Bestimmung der Fliessrate des Filtrats, der zur Aus- 
sendung eines Signals bei wesentlicher Anderung der ab- 
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getasteten Fliessrate befahigt ist und dabei die an- 
gegebenen Umschaltventile in entgegengesetzte Richtun- 
gen schaltet. 
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Beschreibung 



Die Erf indung befcrifft den durch die Patentanspriiche naher 
gekennzeichneten Gegenstand und sie betrifft insbesondere 
ein Verfahren und eine Vorrichtung zum Auf frischen einer 
fur die Elektroabscheidung bestimmten Badf liissigkeit , die 
als wesentliche Komponenten ein kationisches basisches 
Harz und mindestens ein nicht-ionisches Harz in Form eines 
feinen Pulvers enthalt und das sich im Laufe der Zeit in 
seiner Zusammensetzung geandert hat. 

Es ist bekannt (z.B. aus der US-PS 3 869 366) , einen elek- 
trisch leitfahigen Formkorper durch Elektroabscheidung mit 
einem harzartigen Material zu beschichten, wobei zur Durch- 
fuhrung dieses Verfahrens der Formkorper als Kathode in ein 
wassriges Bad eingetaucht wird, das (a) ein mit Wasser ver- 
diinnbares kationisches Binderharz, bei dem es sich um ein 
Stickstof f atom-en thai tendes basisches Harz, das zumindest 
teilweise mit einer sauren Verbindung neutralisiert ist, 
handelt, und (h) mindestens ein nicht-ionisches Harz in 
Form von Pulver, das bei Raumtemperatur fest, jedoch beiro 
Erhitzen unter Bildung eines Films auf schmelzbar ist, als 
wesentliche Komponenten enthalt, wobei das nicht-ionische 
.Harzpulver in besonders grossem uberschuss liber das kati- 
onische Binderharz verwendet wird. Bei Anlegen einer Span- 
nung zwischen der Kathode und einem nicht-korrodierenden 
elektrischen Leiter als Anode durch das Bad werden das 
kationische Binderharz und das nicht-ionische Harzpulver 
auf der Oberflache des Formkorper s abgeschieden. 

Ein derartiges kationisches Elektroabscheidungssystem un- 
ter Verwendung eines kationischen Binderharzes ist anderen 
bekannten, durch Elektroabscheidung bewirkten Beschichtungs- 
methoden iiberlegen r zum Beispiel insofern als 
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O) die Coulcxrib-Ef f izienz sehr hoch und deshalb ein guter 
Beschichtungsf ilm in sehr kurzer Zeitspanne erzielbar 
ist, 

(2) die Eigenschaf ten des Oberzugf ilms ausgezeichnet sind, 

(3) die hygienischen Verhaltnisse in Bezug auf Arbeitsatmos- 
phare ausgezeichnet sind im Vergleich zu denjenigen bei 
anderen bekannten Pulverbeschichtungsmethoden, und 

14) die Bet-riebsdurchf uhrung sicher ist wegen der zur Anwen- 
dung gelangenden nicht-brennbaren Materialmen - 

Zur Durchxiihrung einer derartigen Elektroabscheidung vom 
kationischen Typ werden der zu beschichtende Formkorper 
und die Anode in ein wassriges Bad mit einem Feststof fge- 
halt von 10 bis 20 Gew. -% eingetaucht und zwischen den bei- 
deri wird eine Spannung angelegt zur Erzielung - eines Gleich- 
stromflusses durch das Bad wobei die Ablagerung eines Film- 
tiberzugs auf dein Formkorper erfolgt. 

Wird jedoch eine derartige durch Elektroabscheidung bewirk- 
te Beschichtung vom kationischen Typ kontinuierlich durch- 
gefiihrt, so wird die Badf liissigkeit mit der Zeit verunrei- 
nigt, da die in dem zu beschichtenden Formkorper vorliegen- 
den Verunreinigungen im Bad gelost werden, eine Ansammlung 
von Neutralisationsmittel, d.h. saurer Verbindung, das Ver- 
wendung findet, urn das basische Harz in Wasser loslich oder 
verdunnbar zu machen, in dem Bade erfolgt , und eine Zer- 
setzung der Badkomponenten eintritt, was zur Folge hat, das 
sich der uberzugsf ilm verschlechtert in Bezug auf dessen 
Finish und sonstigen Eigenschaf ten. 

Zur Aufxrlschung einer auf diese Weise verschlechterten und 
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verbrauchten Badf liissigkeit wird in der Regel das Bad ganz 
Oder teilweise durch eine frische Badf liissigkeit ersetzt " 
Diese ubliche bekannte Methode ist jedoch sehr unwirtschaf t- 
lo.cH, da die aktiven Komponenten, die in dem verworfenen Bad 
noch vorhanden sind, verloren gehen. Es besteht daher ein Be- 
diirfnis nach Mittela und Wegen, mit deren Hilfe ein Elektro- 
abscheidungsbad noch vor dessen ernsthaf ter "Verunreinigung 
kontinuierlich aufgefrischt werden kann. ' ' 

Beim ublichen kontinuierlichen Verfahren zur Elektroabschei- 
dung eines tlberzugs auf einen elektrisch leitfahigen Form- 
kdrper andert sich die Zusammensetzung der Komponenten des 
Elektroabscheidungsbades mit der Zeit und die Konzentration 
an Neutraiisationsmitteln, d.h. saurer Verbindung in dem 
Bad wird in der Regel erhoht. So wird z.B. mit fortschrei- 
tender kontinuierlicher Elektroabscheidung das basische Harz 
<Blnderharz) das « ^ eines feinen Pulvers vorliegen- 

de synthetische nicht-ionische Harz verbraucht auf grund der 
erfolgten Beschichtung des Formkorpers, der Gehalt an saurer 
Verbindung, die Verwendung findet, um das basische Harz mit 
Wasser verdiinnbar zu machen zur Herstellung des Binderharzes, 
wixd 3 edoch nicht in gleichem Masse vermindert, so dass eine 
Schwankung der Badzusammensetzung die Folge ist. Das Verhalt- 
nxs dieser Verbindung zum basischen Harz in dem Bad wird dem- 
zufolge kontinuierlich erhoht und die Konzentration der Saure 
in dem Bad steigt entsprechend an. Dnter solchen Bedingungen 
werden das Finish und die sonstigen Eigenschaf ten des ferti- 
gen tJberzugfilms nachteilig beeinflusst. 

Um diese unerwiinschte Ansammlung des Neutralisationsmittels 
« dem Bad zu verhindern und die aufgezeigten Nachteile aus- 
zuschalten f wurden bereits verschiedene Massnahmen vorgeschla- 
gen, z.B. eine Auf f rischmethode unter Verwendung einer Auf- 
frxscherganzungslSsung mit niedrigerer Konzentration an Neu- 
tralxsatxonsmitteln, eine Diaphragmamethode unter Verwendung 
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einer permeablen Membran und einer Gegenelektrode zur 
elektrischen Entfernung des Neutralisationsmittels aus 
dem Bad und aus dem System/ und eine Ionenaustauscher- 
methode unter Verwendung von Ionenaustauscherharz zur 
Entfernung des Neutralisationsmittels aus dem Bad. Die- 
se bekannten Auf f rischmethoden sind jedoch mit verschie- 
denen Schwierigkeiten behaftet, z.B. bei der Herstellung 
der Auf frischerganzungslosung selbst und bei der Einstel- 
lung der Fliissigkeitscharakteristika bei auf gef rischten 
Bades, da das erf indungsgemass behandelte Bad von Haus 
aus eine vergleichsweise geringe Konzentration an Neutra- 
lisationsmittel enthalt. Die genannte Diaphragmamethode 
bereitet Schwierigkeiten bei der Apparaturinstandhaitung 
und die Ionenaustauschermethode ist miihsam und nachteilig 
wegen auftretenden Verstopf ungen mit Barzpartikeln. 

Das Problem einer vorteilhaf ten Auf frischung von Elektro- 
abscheidungsbadern, die zur Durchfuhrung einer kontinuier- 
lichen Elektroabscheidungsmethode verwendet werden, ist da- 
her noch nicht zuf riedenstellend gelost. 

Bei einem durch Elektroab&cheidung bewirkten Beschichtungs- 
verfahren wird in der Regel ein elektrisch leitfahiger Form- 
korper mit einer Mischung behandelt, die ein Entf ettungsmit- 
tel (einschliesslich von Natriums ilikat und iitznatron) Phos- 
phorsaure, Zink f Eisenionen und dergleichen enthalt. Diese 
Chemikalien werden jedoch von dem Formkorper in das Elektro- 
abscheidungsbad wahrend der Durchfuhrung der Elektroabschei- 
dung uberfiihrt. Das Vorliegen solcher Materialien und ins- 
besondere von Kationen in dem Bad iibt einen grossen Einfluss 
auf die Badf lussigkeitscharakteristika aus r bewirkt einen An- 
stieg des reaktiven Stroms bei der Elektroabscheidung und 
fuhrt zu chemischen finderungen .im Bad oder Uberzugsf ilm, so 
dass eine Verschlechterung der Elektroabscheidungscharakteri- 
stika, z.B. des Finish, der Eigenschaf ten des fertigen Ober- 
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zugsfilms und dergleichen die Folge ist. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, das mogliche Ein- 
dringen dieser schadlichen Chemikalien in das Bad zu ver- 
hindern, jedoch konnten diesbeziiglich keine befriedigenden 
Ergebnisse erzielt werden. Es besteht daher auch seit lan- 
gem bereits das Bediirfnis nach Mitteln und Wegen, urn derar- 
tige schadliche Substanzen aus dem Bad kontinuierlich zu 
entfernen. Hinzu kommt, dass die angegebenen Substanzen mit 
der Zeit im Bad verandert werden durch Hydrolase Oder ande- 
re chemische Reaktionen, so dass die Verschlechterung der 

Elektroabscheidungscharakteristika entsprechend gefordert 
wird . 

In bezug auf die finderung der Zusammensetzung des Elektro- 
abscheidungsbades mit der Zeit bestehen auch noch verschie- 
dene unbekannte Faktoren und der genaue Mechanismus ist noch 
nicht restlich aufgeklart. Es wird angenommen , das in einem 
iiblichen bekannten Bad verschiedene chemische iinderungen des 
vorhandenen kationischen synthetischen Harzes die Hauptur- 
sache fur die Verschlechterung des Bades sind. In dem er- 
f indungsgemass behandelten Elektroabscheidungsbad ist jedoch 
der Gehalt an kationischem synthetischem Harz nicht so hoch 
wie in einem iiblichen Bad, das kein nicht-ionisches Harzpul- 
ver enthalt. In diesem Falle durfte daher der angegebene 
Grund nicht die tatsachliche Ursache sein. Unter solchen 
Bedingungen wird namlich das basische Harz an das Harzpul- 
ver adsorbiert, was of f ensichtlich die Hauptursache fur die 
festgestellte Verschlechterung des Bades ist. 

In der Regel ist das basische synthetische Harz partiell 
neutralisiert mit einer sauren Verbindung bis zu einem 
Neutralisationsgrad von etwa 50 bis 70 % und das auf die- 
se Weise partiell neutralisierte kationische Harz wird zur 
Herstellung eines Elektroabscheidungsbades verwendet (die 
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Messung des SJeutralisationsgrades wird weiter unten er- 
lautert) - W±e bereits erwahnt, werden das Finish und die 
Eigenschaf ten des f ertigen tiberzugsf ilms extrem stark be- 
eintrachtigt, wenn im Laufe der Zeit in dem Bad feines 
Harzpulver vorliegt, das iiberschussige Mengen an basischem 
synthetischem Harz in oberf lachlich gebundener oder absor- 
±>ierter Form tragt. Auch in dieser Hinsicht besteht daher 
seit langem ein Bediirfnis nach einem vorteilhaf ten Verfah- 
xen zur kontinuier lichen Entfernung schadlicher Substanzen 
aus einem Elektroabscheidungsbad. 

Die aufgezeigten Probleme werden durch das erf indungsge- 
masse Verfahren und die Vorrichtung zu des sen Durchfiihrung 
in besonders vorteilhaf terweise gelost. 

Die Erf indung wird durch die beigefiigte Zeichnung naher 
veranschaulicht, in der darstellen 

Fig. 1 ein schematisches Blockdiagramm der erf indungsge- 
mas sen Vorrichtung und 

Fig. 2 eine schematised Ansicht des zur Durchfiihrung des 
Beispiels 2 verwendeten Zink-behandelten Eisenble^ 
ches . 

Die aufgezeigten Nachteile des Standes der Technik werden er- 
f indungsgemass dadurch behoben, dass das schlecht gewordene 
Elektroabscheidungsbad des angegebenen Typs einer Ultrafiltra- 
tion unterworfen wird. Zur Durchfiihrung der Ultrafiltration 
wird ein poroses Filtermaterial mit einem durchschnittlichen 
Porendurchmesser von 0,001 bis 2,0 \i verwendet. Das erhaltene 
Filtrat, das nachteilig verandertes basisches Harz, eine iiber- 
schussige Menge an saurer Verbindung und andere schadliche 
Verunreinigungen enthalt, wird als Verdunnungsmittel fiir Auf- 
frischerganzungsfliissigkeit oder als Spul- bzw. Waschf liissig- 
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keit fur bestimmte Formkorper verwendet oder verworfen. 

Erf indungsgemass erweist es sich als besonders vorteilhaft, 
vor der Ultrafiltration/ den Neutral isationsgrad des basi- 
schen Harzes zu erhohen durch Zugabe einer sauren Verb in- 
dung zu dem Bad, wodurch die Abtrennung von iiberschussigem, 
anhaftendem oder adsorbiertem basischem Harz von dem feinen 
Harzpulver und das Losen desselben in das Bad bewirkt wird. 
Dies ergibt sich auch aus der Tatsache, dass der Auffrisch- 
effekt urn so grosser ist, je hoher der Neutralisationsgrad 
ist. 

Die Menge an zugesetzter saurer Verbindung in der ersten 
Stufe des erf indungsgemass em Verfahrens ist nicht kritisch r 
sofern daflir gesorgt wird, dass sie hoch genug ist, .urn das 
basische synthetische Harz, das im tlberschuss an dem feinen 
Harzpulver haftet, zu losen. Die Menge an saurer Verbindung 
wird jedoch in der Regel so gewah.lt, dass sie ainen Neutra- 
lisationsgrad von 80 % oder mehr fur das basische Harz er- 
gibt, oder dass sie ausreicht, um den Neutralisationsgrad 
des zu behandelnden , in dem Bad vorliegenden basischen Har- 
zes um 20 % oder mehr zu erhohen. Xn der Regel steigt die Ab- 
trennung und Losung des basischen synthetischen Harzes 
proportional mit der Zunahme des Neutralisations grades iiber 
dies^ Niveau. Es sind daher weitaus bessere Ergebnisse er- 
zielt worden, wenn die Menge an saurer Verbindung so stark 
erhoht wird, dass sie ausreicht, um den Neutralisations- 
grad um 40 % oder mehr zu steigern. Um eine vollstandige 
LSsung des basischen Harzes mit der sauren Verbindung zu 
bewirken, reicht es in der Regel aus, das Bad 4 Stunden 
lang oder langer kontinuierlich zu riihren. Die Zeit des 
Rflhrens 1st jedoch bei der Durchfiihrung des erf indungsge- 
massen Verfahrens nicht kritisch und sie kann selbstver- 
standlich variieren je nach Verschlechterungsgrad der zu 
behandelnden Badf liissigkeit. 

030015/0307 
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Als saure Verbindung in der angegebenen Verf ahrensstuf e 
eignet sich jeder Typ von saurer Verbindung einschliess- 
lich von organischen und anorganischen Sauren. Vorzugs- 
weise wird jedoch die gleiche saure Verbindung verwendet 
wie bei der Herstellung des partiellen neutral isier ten 
kationischen Harzes fur das ursprungliche Bad, urn die 
Moglichkeit auszuschalten, dass ein unterschiedlicher Typ 
von saurer Verbindung in das Bad gelangt. Typische geeig- 
nete saure Verbindungen sind z.B. organische Sauren, wie 
Meisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Zitronensaure , 
Apfelsaure, Weinsaure und Milchsaure, sowie anorganische 
Sauren, wie Phosphor saure, Salzsaure, Schwef elsaure und 
Bor saure. 

Wenn eine saure Verbindung dem Bad zugesetzt werden soli, 
wird zunachst der Neutralisationsgrad des basischen Har- 
zes in den verschlechterten Badf lussigkeit bestimmt und 
danach die saure Verbindung in einer Menge zugesetzt, die 
ausreicht, um den Neutralisationsgrad des Bades in der 
oben angegebenen Weise zu erhohen. 

Erf indungsgemass wird in dur zweiten Stufe die in der an- 
gegebenen Weise mit Saure versetzte Badf ltissigkeit einer 
Ultrafiltration (im folgenden abgekiirzt mit UF) unterwor- 
fen unter Erzielung eines Filtrats und einer konzentrier- 
ten Restf lussigkeit. Das Filtrat enthalt in nachteiliger 
Weise verandertes kationisches Harz, iiberschussige Mengen 
an saurer Verbindung und andere schadliche Verunreinigun- 
gen und es wird als Verdunnungsmittel fur Auf f rischergan- 
zungsf lussigkeit oder als Spiilf lussigkeit fiir beschichtete 
Artikel verwendet oder verworfen. Das erhaltene Konzentrat 
wird einer Auf frischerganzungsf lussigkeit zugesetzt und 
recyclisiert, urn die Fliissigkeitscharakteristika des Elek- 
troabscheidungsbades einzustellen . 
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Zur Durchfiihrung der Ultrafiltration ist jeder beliebige 
handelsiibliche Ultraf iltrationsapparat mit Rohren-, Spi- 
ral- oder Plattenstruktur aus einem porosen Filtermate- 
rial mit einem durchschnittlichen Porandurchmesser von 
0,001 bis 2 u Verwendbar, z.B. die unter dem Handelsnamen 
"Emby"(Fujiyu K.K.), "Abeor" (Japan Abcor Co.) und "Yumi- 
cron" (Yuasa Denchi K.K.) bekannten Apparaturen. 

Die Ultrafiltration wird in der Regel bei einem Druck von 
0,2 bis 3,0 bar (0,2 bis 3,0 kg/cm*) durchgef iihrt. Vorzugs- 
weise wird erf indungsgemass jedoch eine Filtervorrichtung 
verwendet, die eine konstante Fliessrate des Filtrats er- 
gibt. Diesbezuglich sind ubliche bekannte Filtermethoden 
unbefriedigend, da die Filtrationsrate allmahlich ernied- 
rigt wird aufgrund einer Verstopfung des Filters mit der 
Zeit. Dieses Problem wurde daher untersucht und zu dessen 
Losung wurde erf indungsgemass ein sehr wirksamer Weg ge- 
funden, der darin besteht, dass vorzugsweise eine zu fil- 
trierende Elektroabscheidungs-Badf lussigkeit abwechselnd 
zu einem Einlass- oder Auslassende des Filters iiber ein 
Umschaltventil gefuhrt wird, das automatisch in entgegen- 
gesetzte Richtungen gescha? tet wird, je nach Fliessraten- 
anderung der Filtrats, so dass eine konstante Fliessrate 
des Filtrats in sehr einfacher und genauer Weise bewirkt 
wird. 

Diese Filtration kann sehr wirksam bei Verwendung eines 
bevorzugten Typs von erf indungsgemasser Vorrichtung, wie 
sie in Fig. 1 gezeigt ist, durchgefuhrt werden. Aus der 
Fig. ist ein Elektroabscheidungs-Fliissigkeitstank 1 , eine 
Elektroabscheidungs-Badflussigkeit 2 und ein Ultrafilter 
3 ersichtlich, der oberhalb des Tanks 1 vorgesehen ist. 
Das Filter 3 umfasst ein Gehause 4 mit einem Einlass 4a 
fur Badf lussigkeit am einen Ende, einen Auslass 4b fur das 
Konzentrat am anderen Ende und eine zusatzliche Austritts- 
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of fnung 4c fur das Piltrat an dessen Seitenwand, wobei 
ein beutelahnlicher Ultraf liter 5 in dem Gehause als Pil- 
terpatrone angeordnet 1st. Die iiber Einlass 4a zum Fil- 
ter 5 geforderte Badf liissigkeit wird filtriert und das fil- 
trierte Konzentrat wird von Auslass 4b abgezogen, und das 
Filtrat wird von der Austrittsof fnung 4c abgefiihrt. Ferner 
1st vorgesehen eine Leitung 6 zur Forderung der Badfliissig- 
keit vom Tank 1 zum Filter 3 sowie eine Pumpe 7 zum Pumpen - 
der Badf liissigkeit. Die Badf liissigkeit kann iiber ein Drei- 
weg-Umschaltventil 8 entweder zum Einlass 4a oder Auslass 
4b gefordert werden. Leitung 9 dient zur Fiihrung des aus 
dem Filter 3 abgezogenen filtrierten Konzentrats in den 
Badf liissigkeit stank 1 . Diese Leitung 1st iiber das Dreiweg- 
Umsclialtventil 10 sowobl mit dem Einlass ventil 4a als auch 
dem Einlass 4b des Filters 3 verbunden. Leitung 11 dient zur 
Forderung des aus der Austrittsof fnung 4c des Filters 3 ab- 
gezogenen Filtrat s zu einem separat angeordneten Filtrat- 
tank 13, und ein Filtrat-Fliessratenf iihler , der auf halbem 
Wege zu Tank 13 vorgesehen ist f fiihlt die Fliessrate in 
Leitung 11 ab und schaltet die angegebenen Ventile 8 und 
10 in entgegengesetzte Hichtungen, wenn die Fliessrate des 
Filtrats in Leitung 1 1 eincn vorbestimmten Wert unterschrei- 
tet. 

Die Arbeitsweise ist wie folgt. Dnter normalen Bedingungen 
ist die Badf liissigkeits-Forderleitung 6 iiber das Dreiweg- 
ventil 8 mit dem Einlass 4a des Filters 3 verbunden und die 
Konzentratsammelleitung 9 ist iiber das Dreiwegventil 10 mit 
dem Auslass 4b des Filters 3 verbunden, wie dies in Fig- 1 
durch ausgezogenen Pfeile angedeutet ist. Die Badf liissigkeit 
2 im Tank 1 wird mit Hilfe der Pumpe 7 in die Filterpatrone 
5 gepumpt und dort filtriert. Das Filtrat 12 wird aus der 
Austrittsof fnung 4c abgezogen, im Filtrattank 13 gesammelt 
und danach den dben angegebenen Zwecken zugefiihxt. Das fil- 
trierte Konzentrat wird vom Auslass 4b abgezogen und in 
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den Badfliissigkeitstank 1 durch Leitung 9 zuriickgef tihrt. 
Bel fortschreitender Filtration sammelt sich die Harzpul- 
verkomponente der Badflii ss i g keit 2 auf der Einlasseite 4a 
des Filters 5 allmahlich an und die Fliessrate dss Filtrats 
12 in Leitung 11 nimmt dementsprechend ab, was von dem Fiih- 
ler 14 regis triert wird. Sobald die Fliessrate des Filtrats 
12 in Leitung 11 auf einen vorbestimmten Wert abfallt, gibt 
der Fuhler 14 ein Signal, das die Dreiwegventile 8 und 10 
in entgegengesetzte Richtungen schaltet, so dass die Bad- 
fliissigkeit 2 im Tank 1 nunmehr zum Auslass 4b des Filters 
3 fliessen und das filtrierte Konzentrat aus dem Einlass 4a 
abfliessen kann, vie dies durch die gestrichelten Pfeile in 
Fig. 1 angedeutet 1st. Ein Verstopfen des Filters 5 wird so- 
mit vermieden und die gewiinschte Fliessrate des Filtrats 
wieder erreicbt, so dass eine sehr wirksame Filtration in 
kontinuierlicher Weise die Folge 1st. 

Obwohl die Zusammensetzung des auf diese Weise erfindungs- 
gemass erhaltenen Filtrats etwas variieren kann, je nach 
Typ der verwendeten Apparatur, liegt der Feststof f gehalt 
in der Regel unter 1 Gew.-%, der Sauregehalt betragt et- 
wa 50 % der urspriinglich in der schlecht gewordenen Bad- 
fliissigkeit vorhandenen Menge und die schadlichen Kationen, 
wie Alkali- und ErdalkalimetaHe,machen nicht mehr als etwa 
70 Gew.-% der in der ursprunglichen , in nachteiliger Weisfe 
veranderten Badfliissigkeit vorhandenen Menge aus. 

Beziiglich Detailangaben des Elektroabscheidungsverf ahrens 
unter Verwendung des kationischen Binderharzes wird auf 
US-PS 3 869 366 verwiesen und ein kurzer Oberblick wird im 
folgenden gegeben. 

Typische, erf indungsgemass verwendbare basische Harze sind 
z.B. amingruppenhaltige Epoxyharze (Aminoepoxyharze) , Amino- 
acrylharze, Polyamidharze und dergleichen. Nicht-ionische 
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synthetische Harze, die in Form von Pulver vorliegen und 
zusaiamen rait den basischen Rarzen verwendbar sind, sind 
z.B. Epoxyharze, Polyesterharze, Polyurethanharze , Acryl- 
harze und dergleichen. Die Erfindung ist jedoch keines- 
wegs auf die Verwendung der angegebenen Harze beschrankt. 

Typisch geeignete saure Verbindungen, die zur partiellen 
Neutralisation der basischen synthetischen Harze unter 
Bildung kationischer Binderharze geeignet sind, sind z.B. 
Ameisensaure , Essigsaure , Propionsaure , Zitronensaure , 
Apfelsaure, Weinsaure, Phosphor saure, Salzsaure, Schwefel- 
saure und Borsaure, doch sind ebenso andere organische und 
anorganische Sauren verwendbar. 

Zur Durchfiihrung der Elektroabscheidung werden in der Regel 
die folgenden Bedingungen verwendetr 

Feststof f gehalt im Bad 10 bis 20 Gew.-% 

pH-Wert 4 , 5 bis 6 , 0 

Gewich ts verbal tnis von 
basischem synthetischem 
Harz zu nicht-ionischeri 

Harzpulver 1 : 1 bis 1:10 

Das Bad wird bei 20 bis 30 °C gehalten und zwischen der 
Kathode (dem zu beschichtenden Formkorper) und einer korro- 
sionsfesten Anode, (z.B. einer Elektrode aus rostfreiem Stahl 
oder Kohlenstoff) wird eine Spannung angelegt, uin Gleich- 
strom (etwa 50 bis 600 V) 5 bis 30 Sekunden lang durch das 
Bad f liessen zu lassen. Der auf diese Weise erhaltene be- 
schichtete Formkorper wird mit Wasser gewaschen, mit Wasser 
extrahiert, getrocknet und danach unter vorbestimmten Be- 
dingungen gebrannt. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlau- 
tern, wobei alle Teile Gewichtsteile bedeuten, sofern 
nichts anderes angegeben ist. Die angegebenen Testergebnis- ' 
se wurden durch folgende Bestimmungen erhalten: 

(A) Bestimmung des Basizitatswerts des basischen Harzes: 

Etwa 1 g saurefreies nicht-neutralisiertes basisches 
Harz werden in einsn Erlenmeyer-Kolben eingebracht 
und in 60 ml Dioxan (erf order lichenf alls unter Erhitzen) 
gelost. Nach Zugabe einiger Tropfen Methylrotlosung , 
wird die erhaltene Losung titriert mit 1/10 N-HC1. Das 
bis zum Entfarbungspunkt erf orderliche Volumen an Saure 
(ml) wird nach Umrechnung in ml pro g basisches Harz 
als der Basizitatswert des getesteten Harzes angegeben. 

(B) Bestimmung des Saurewerts der Badf liissigkeit: 

Die Elektroabscheidung-Badfliissigkeit wird zunachst 
(bei 1000 upm und dariiber) ultrazentrif ugiert und 20 ml 
des erhaltenen Uberstands werden in einen Erlenmeyer- 
Kolben eingebracht und mit 100 ml Dioxan versetzt. Nach 
gutem Vermischen wird die Losung mit einigen Tropfen 
Thymolblaulosung versetzt und mit alkoholischer 0,1 n 
KOH-Losung bis zum Entfarbungspunkt titriert. Die dazu 
erf orderliche Menge an Alkalilosung (ml) wird nach Dm- 
rechnung in ml pro g Feststof fkomponente als Saurewert 
der Badf liissigkeit angegeben. 

(C) Berechnung des Neutralisationsgrads : 

Neutralisationsgrad = Saurewer t des Bades 

Basizitatswert des basischen Harzes x 1UU 
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Beispiel 1 



(1) Herstellung von mit Wasser verdiinnbarem kationischem 
Binderharz : 

253 Telle handelsubliches Aminoepoxyharz {"Epikote 
1001" der Shell Chemical Co.), 47 Teile Diathanol- 
amin und 128 Telle Isoprropylalkohol wurden bei 85 
bis 90 °C 4 Stunden lang miteinander umgesetzt unter 
Bildung eines flussigen Aminoepoxyharzes. 20 Teile 
Propionsaure and 552 Teile reines Wasser wurden so- 
dann zu dem, Harz zugegeben unter Erzielung einer 
mit Wasser verdiinnbaren kationischen Binderharzflus- 
sigkeit mit 30 Gew.-% Feststof f gehalt und einem Neu- 
tral is at! oris gr ad von 6 0 %. 

(2) Herstellung von nicht-ionischem feinteiligem synthe- 
tischem Harzpulver: 

88 Teile handelsubliches Aminoepoxyharz ("Epikote 
1007" der Shell Chemical Co.), 262 Teile eines ande- 
ren handeisublichen Aminoepoxyharzes ("Epikote 1004" 
der Shell Chemical Co.), 0 7 7 Teile eines handelsiibli- 
chen oberflachenaktiven Mittels ( "Miki-levelling cone." 
der Kyoeisha Oil & Fat Chem. Co.), 18 Teile Dicyandi- 
amid, 137 Teile handelsubliches Titanoxid ("Titanium 
oxide R-550" der Ishihara Sangyo-Sha) und 3 Teile han- 
delsiiblicher Russ ("Carbon black MA-100" der Mitsubishi 
Chemical Co.) wurden zusammengeschmolzen und in einem 
Extruder in iiblicher bekannter Weise geknetet. Das er« 
haltene Produkt wurde in einem Brecher zerkleinert 
zu einem feinen Epoxyharzpulver mit einer durchschnitt- 
lichen Grosse von 7|i- 
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wurde gestoppt und das Gemisch wurde gut geriihrt. Die 
Charakteristika der auf diese Weise erhaltenen Badfliis- 
sigkeit (III) sind in Tabelle I auf gef iihrt. 

Stufe 2 

Die Badf liissigkeit (III) wurde sodann unter Verwendung 
eines UF-Apparats einer Ultrafiltration unterworfen, urn 
das in nachteiliger Weise veranderte basische Harz und 
iiberschiissige Mengen an saurer Verbindung daraus zu ent- 
fernen. Als UF-Apparat wurde eine handelsiibliche Vorrich- 
tung ("Emby UF" der Fujiyu K.K. ) verwendet. Der Betriebs- 
druck betrug 0,8 bar (0,8 kg/cm 2 ) und die verwendete Fil- 
terpatrone besass einsn durchschnittlichen Porendurchmes- 
ser von 0,8 p.. Unter Verwendung des angegebenen UF-Appa- 
rats wurden zunachst 1500 Teile Filtrat aus der Badf liis- 
sigkeit (III) entfernt und das gewonnene Konzentrat wur- 
de mit 1500 Teilen reinem Wasser versetzt, worauf zu- 
satzliche 1500 Teile Filtrat erneut aus dem System ent- 
fernt wurden. Die Charakteristika der auf diese Weise 
erhaltenen Badf liissigkeit (IV) sind in Tabelle I aufge- 
f iihrt- Der Feststof f gehalt des auf diese Weise abge- 
trennten Filtrats betrug 0,5 Gew.-% und das Filtrat ent- 
hielt Saure in einer Menge, die fast 50 Gew.-% der ge- 
samten, in der urspriinglichen Badf liissigkeit vor der 
UF-Behandlung vorhandenen Saure ausmachte. Die Badf liis- 
sigkeit (IV) wurde sodann mit 50 Teilen des angegebenen 
kationischen Earzes und 1450 Teilen reinem Wasser ver- 
setzt unter Gewinnung der Fliis sigkeit (V) . Bei Verwen- 
dung dieser Fliissigkeit (V) in einer Elektroabschei- 
dungsoperation wurde ein Oberzugsf ilm mit sehr schoner 
und glatter Oberflache erhalten. Die Eigenschaf ten und 
die Elektroabscheidungscharakteristika der Badfliissig- 
keit (V) sind in der folgenden Tabelle I ebenfalls auf— 
gef iihrt. 
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Tabelle I 



Badfliissigkeit 



Fliissigkeits- 
charakteristi3ca: 

Feststoffgehalt 
(Gew.-%) 

pH-Wert 

PO/Bi* 

(Gew.-Vsrhaltnis) 

Neutralisationsgrads 
(%) 

Gesamtvolumsn des 
Bades (Telle) 

Elektroabscheidungs- 
charakteristika: 

Filmdicke 
(u) 

Coulcmb-Effizient 
(mg/c) 



(I) 

15 
5,15 

3,5/1 

60 

3200 



(H) 



(HI) 



(IV) 



15 
5,6 

3,5/1 

44 

3200 



15 
4,8 

3,5/1 

100 

3200 



27,3 
5,05 

4,0/1 

68 

1700 



56 - 58 95 - 110 



74 



118 



Aussehen des Ober- sehr schan ungleich- 
zugsfilitis glatt und massig, diskre- 

gleichmassig te Zitronen- 
schalenstruktur 



(V) 



15 
5,10 

3,5/1 

66 

3200 



50 - 52 



71 

sehr schan 
glatfc und 
gleichmSssig 



* PO/Bi bedeutet das Gew. -Vernal tnis des feinteiligen nicht- 
ionischen synthetischen Harzpulveis zu dein mi-t Wasser ver- 
dunnbaren kationischen Binderharz im Elekfcroabscheidungs- 
bad. 

Elektroabscheidungsbedingtmgen : 
200 V, 15 s, 25°C 

Brennbedingungen : 

.5 min bei 80°C; erhoht auf 200 °C innerhalb von 13 min und 
bei 200°C 15 min lang gehalten. 



03001 5/0307 



3NTSDOCID. <DE 2B42626A1_I_> 



- 21 - 



2842626 



Beispiel 2 



Ein mit Wasser verdiinnbares kationisches Binderharz und ein 
nicht-ionisches feinteiliges Epoxyharzpulver wurden wie in 
Beispiel 1 hergestellt. 400 Teile des kationischen Harzes 
warden mit 800 Teilen reinem Wasser versetzt und das Gemisch 
wurde mit einem Loser gut geriihrt unter Erzielung einer mit 
Wasser verdxinnfaaren kationischen .Harzf lussigkeit mit 10 Gew»- 
% Feststoff gehalt. Die erhaltene Harzf lussigkeit wurde all- 
mahlich zu 360 Teilen des angegebenen feinteiligen Epoxy- 
liarzpulvers zugegeben und das Gemisch wurde etwa 30 min lang 
geriihrt . Danach wurde das Gemisch mit 1640 Teilen reinem Was- 
ser versetzt unter Erzielung einer verdiinnten Badf lussigkeit 
(I) mit 50 Gew.-% Feststof f gehalfc. Die Eigenschaf ten und Elek- 
troabscheidungscharakteristika der Badf lussigkeit (I) sind in 
der unten angegebenen Tabelle II aufgefiihrt. 

Unter Verwendung dieser Badf lussigkeit (I) und unter Verwen- 
dung einer Zink-behandelten Testplatte des in Fig, 2 gezeig- 
ten Typs als Kathode wurde eine Elektroabscheidung durchge- 
'fiihrt. In diesem Falle wurde die Testplatte nach einem iibli- 
chen bekannten Zinkplatinierungsverf ahren hergestellt und in 
nassem Zustand ohne zu trocknen verwendet. Die Elektroabschei- 
dung wurde unter den folgenden Bedingungen durchgef uhrt : 

Spannung 250 V 

Zeit 10 s 

Temper a tur 25 °C. 



Nach Beschichten von 50 Pruflingen wurden die Badf lussigkeit s- 
eigenschaf ten und Elektroabscheidungscharakteristika bestimmt. 
Wie aus Tabelle II ersichtlich, zeigte sich r dass das Verhalt- 
nis von Saure zu mit Wasser verdunnbarem kationischem Harz in 
dem Bad erhoht wurde, die tiberzugsf ilmdicke abnahm und das Gleich- 
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gewicht der Komponenten in dem Bad verloren ging. Diese Bad- 
fliissigkeit wird ait (II) bezeichnet. in der Badfliissigkeit 
(II) wurde festgestellt, dass die Na-Ionenkonzentration 24 ppm 
betrug, die Zn-Ionenkonzentration von 0,5 ppm auf 11 PP m er- 
hoht und die Pe-lonenkonzentration ebenfalls erhoht wurde, und 
zwar von 0,5 ppm auf 6 ppm. Dies diirfte auf die Tatsacbe zuriick- 
zufuhren sein, dass Metallionen , die auf der Oberflache jedes 
Pruflings abgelagert sind oder in dem Zwiscbenraum zwischen 
den ubereinander angeordneten Pruflingen gelangen, herausge- 
lost und in die Badf lussigkeit uberfiihrt werden. 

Badfliissigkeit (II) wurde sodann filfcriert unter Verwendung ei- 
ner handelsublicben DF-Apparatur, durchschnittlicber Porendurch- 
messer 8 u {"Abcor" der Japan Aocor Co.) und 800 Teiie des FI1- 
trats wurden abgezogen. Die Charakfceristika der auf diese Wei- 
se erhaltenen Badfliissigkeit (III) sind in Tabelle II aufge- 
fuhrt. Der Peststof f gehalt des Piltrats betrug 0,5 Gew.-% und 
der Sauregehalt entsprach 50 Gew.-% der gesamten, im urspriing- 
lichen Elektroabscheidungsbad vorhandenen Saure. Verscbiedene 
Metallionenkonzentrationen sind in Tabelle II ebenfalls gezeigt. 

Die Badfliissigkeit (II) wurde sodann mit 127 Teilen der- angege- 
benen kationischen Harzes, 110 Teilen des nicht-ioniscben fei- 
nem Barzpulvers und 863 Teilen reinem Wasser versetzt unter Er- 
zielung einer Badfliissigkeit (IV) , die fur eine Elektroabschei- 
dungsoperation verwendet wurde. Der dabei erhaltene beschichtete 
Formkorper wurde mit einem Gemisch aus dem angegebenen Filtrat 
und Wasser gewaschen und unter den in Beispiel 1 angegebenen 
Bedingungen gebrannt. Fs wurde wiederum ein sehr scboner, gleich- 
formiger uberzugsfilm erhalten. Die Fliissigkeitscharakteri- 
stika und Elektroabscheidungscharakteristika der Badfltissig- 
keit (IV) sind in der folgenden Tabelle II aufgefiibrt. 
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Tabelle II 



(I) 



(ID 



Badf liis s igkeifc 

Fil- (III) 
trat 



(IV) 



Charakteristika: 

Feststoffgehalt 
(Gaw.-%) 

pH-Wert 

PO/Bi*- 
Verhaltnis 

Neatralisations- 
grad (%) 

Fliissigkeits- 
volumsn. (Telle) 

Na-Ion (ppn.) 

Zn-Ian (ppn) 

Fe-Ion (ppn) 



15,0 
5,15 

3,0/1 

60,0 

3200 
2 

wsniger als 
0,5 

wsniger als 
0,5 



Flektroabscheidung 250 V, 



Ctoulcnib-Effizient 
(mg/c) 

Filmdicke (u.) 

Aiissehen des 
Films 



* PO/Bi Gew.-Ve 
katicciischem Harz. 



68,0 
70 - 72 



11,6 
5,05 

2,9/1 

72 

2900 
24 

11 

6 

10 s, 

51,0 
52 - 53 



0,5 



24 
11 
1 

25°C. 



gleititamassig massig 
sehr schan Zitranen- 
glat± schalenstruk- 
tur 



15,8 
5,10 

3,05/1 

65 

2100 
10 



15,0 
5,12 

3,0/1 

63,4 

3200 
7 

3 

2 



65,0 
68 - 70 



glelchmassig 
sehr schon 
glafct 



Ls von f einteiligem niciit-ianischem Harzpulver zu 
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Be i spiel 3 



Bin alt Zinkphosphat behandelter Stahl-Pruf ling mit den Aus- 
massen 70 x 150 x 0,8 mm wurde an eine Kathode angesohlossen 
und einer Elektroabscheidung unterworfen unter Verwendung der 
in Beispiel 1 baschriebenen Badf lussigkeit (I) (die Fliissig- 
keitseigenschaf ten und Elektroabsoheidungscharakteristika sind 
on der unten angegebenen Tabelle III) , WO bei eine Spannung von 
200 V bei einer Badtemperatur von 25»C 10 s lang angelegt wur- 
de. Nach der Beschichtung von 100 Priiflingen war der uberzugs- 
f ilm des letzten Pruflings dunner als derjenige bei den anfang- 
lich getesteten Pruflingen und das Aussehen des Films war un- 
gleiohformig und ahnlich einer Zitronenschale. Die Charakteri- 
stika des auf diese Weise erhaltenen Badf liissigkeit (II) wurden 
bestimmt und es zeigte sich, dass der Feststoff gehalt 12 Gew -% 
der Neutralisationsgrad 70 %, das Badf liissigkeitsvolumen 2900 
Telle, die kationischen Harzf eststof f e 87 Telle und das nicht- 
lonisohe feinteilige Harzpulver 261 Telle betrugen. Die Eigen- 
scharten und Elektroabscheidungscharakteristika der Badflussig- 
keit (II) sind in Tabelle III aufgefuhrt. 

Das Auffrisohen der Badf lussigkeit wurde wie folgt durchgef flhrt : 
253 Telle handelsiibliches Epoxyharz ("Epikote 1001" der Shell 
Chemioal Co.), 47 Telle Diathanolamin und 128 Telle Isopropanol 
wurden unter Ruckfluss bei 85 bis 90°C 4 Stunden lang umge- 
setzt unter Bildung eines flussigen Aminoepoxyharzes . Dann wur- 
den 13 Telle Propionsaure und 59 Telle reines Wasser zu der 
Harzfliissigkeit zugegeben unter Bildung eines mit Wasser ver- 
dunnbaren ionischen Harzes mit 60 % Feststoff gehalt und einem 
Neutralisationsgrad von 40 %. Als UF-Filtrat wurde eine Fltissig- 
keit verwendet, die aus dem Bad stammte und die gleiche 'zusammen- 
setzung hatte wie diejenige der Flussigkeit (II). Sie wurde erhal 
ten unter Verwendung einer Vorrichtung des Fig. 1 gezeigten Typs 
und durch Anderung der Dreiwegventile in entgegengesetzte Rich- 
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tungen mehxere Kale im Verlaufe der Filtration (Betriebsdruck 
0,8 bar (0,8 kg/cm 2 "); durchschxiittlicher Porendurchmesser des 
Filters 0,8 p.) • Das auf diese Weise erhaltene Filtrat enthielt 
0,5 Gew. -Telle Feststoff und 50 % der urspriinglich in der Bad- 
f liissigkeit vorhandenen Saure. Dann wurden 30 Telle des ange- 
gebenen UF-Filtrats (Feststoff gehalt 0,15 Telle allmahlich zu 
33 Teilen der angegebenen Auf friseherganzungsf liissigkeit fur 
das kationische Harz (Feststoff gehalt 19,8 Telle) unter Ruhren 
zugegeben und das erhaltene Gemisch wurde gut geriihrt unter 
Erzielung einer Fliissigkeit mit 32 Gew. -Teilen Feststoff gehalt 
und 43 % Neutralisationsgrad. Sodann wurden 50 Telle an angege- 
bener Badf liissigkeit (II) allmahlich unter Ruhren zugesetzt und 
das erhaltene Gemisch wurde zu der Badf liissigkeit (II) zuriickge- 
fuhrt und das Riihren wurde weitere 30 min lange fortgesetzt. 
150 Telle der auf diese Weise erhaltenen Fliissigkeit wurden all- 
mahlich mit 112 Teilen des angegebenen nicht-ionischen f ein- 
teiligen Harzpulvers versetzt und das Gemisch wurde gut geriihrt, 
zu dem Bad zuruckgeleitet , mit 125 Teilen reinem Wasser ver- 
setzt und eine weitere Stunde lang geriihrt. Die auf diese Wei- 
se erhaltene Badf liissigkeit wird mit (III) bezeichnet. 

Bei Durchfiihrung einer Elektroabscheidungsoperation mit dieser 
Badf liissigkeit (III) wurde ein ausgezeichneter Uberzugsf ilm 
mit gleichmassigem und sehr schonen Aussehen erhalten, wie dies 
auch bei Verwendung der Badf liissigkeit (I) der Fall ist. Die 
Eigenschaf ten und Elektroabscheidungscharakeristika der Badfliis- 
sigkeit (II) sind in Tabelle 3 angegeben. Der Feststoff gehalt 
der Badf liissigkeit (III) betrug 15 Gew.-% und der Neutralisa- 
tionsgrad war 65 %„ 
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Tabelle III 



■ Badfliissigkeit 



(I) 



(ID 



(III) 



Fliissigkeits- 
eigenschaften : 

Peststoffgehalt 
(%) 

PO/Bi 
pH-Wert 

Neutralisafcions- 
grad (%) 

Badvolumen 
(Teile) 

nicht-ianisches 
Barzpulver (Teile) 

kationisches Harz 
(Teile) 

Elektroabscheidungs- 
charakteristika: 

Elektroabscheidungs- 
bedingungen 

Filmdicke 
(u) 

Coulonb-Effi- 
zienz (mg/c) 

Brennbedingungen 



Aussehen 



15 
3,5/1 
5,0 

60 
3200 

373 
106,5 



54 - 56 



74 



12 
3,0/1 
4,7 

70 

2900 

261 

87 



38 - 43 



65 



15 
3,5/1 
4,9 

65 

3200 

373 

107 



200 V, 10 Sekunden, 25°C. 



50 - 52 



70 



5 min fcei 80 °C, erhoht auf 200 °C in 
13 min und gehalten bei 200°C 15 min 
lang 

sehr schan diinn, Zitranen- sehr schan 
gxatt, schalenstruktur, glatt, 

gleichmassig reich an basischem gleichmassig 
Haxz 
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Fig -7 

4t> 3 



Nummer: 
Int. CI 

Anmeidetag: 
Offenlegungstag: 



2S 42(21 

C2SD 13/24 . 

29. September 1978 
10. April! 980 




\ 9 



(.. 



* 10 



V, 




Fig. 2 




Loch zum Aufhangen 



punktgeschweisst 
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ORIGINAL INSPECTED 



